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The Chemical' Investigations of the Minor Constitutents 
in the Fossil Bones. II 
The Model Experiments on the Concentration of the Fluorine 
and Manganese to the Chemical Substances. 
Nobuo Shimoda， Shinya Endo， Moriaki Inoue 
and Hiroshi Ozaki 
Abstract 
The mechanism of the concentration of the fluorine and manganese to the chemical substances 
like bode is reported. When the mixture (CaCO，+Ca (P04)2 was immersed in the dilute fluoride 
and manganous solution for 200 days， both ions were concentrated in the same way. When the 
isotope Mn was added in the CaCO， and Ca， (P04)2 suspended solution with carrier， the activity 
was detected only in the Ca (P04)2 
1.緒昌
地下に埋没している骨は周囲から種々の元素をとりいれたり，あるいは骨自体が分解して
変化するのであるが，骨の成分と吸着又は化合しやすい元素は長い年月の聞に骨の中にとりい
れられてしだいに増加していく。 その増加の度合は周囲の条件や骨の性質(骨の硬軟，あるい
は骨髄が地下水に接触しているかどうか等)によってことなるであろう 1)。
本実験においてはフッ素、マンガンが骨に富化する状況を概略的に知るために一定量のフッ
素イオンとマンガン (11)イオンを含む溶液中へ， りん酸カノレシウムと炭酸カ Jレシウムの混合物
(骨と類似の組成の混合物，以下，単に混合物と記す)を投入し，時間の経過による混合物への
これらイオンの富化する量を調べた。
また，炭酸カノレシウムとりん酸カノレシウムを別々に懸濁する溶液中にアイソトープ"Mn
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を含むマンガン (11)イオンを含む溶液をえて，マンガン (11)イオンが，いずれのカノレシウム塩
にとり乙まれるかをも調べた。
I.実験
I. 1試薬
I. 1. 1 炭酸カ Jレシウムおよびりん酸カノレシウムは関東化学製特級試薬を用いた。
11. 1. 2 模式実験用のフッ素およびマンガン溶液。
特級フッ化ナトリウム 0.66gと特級塩化マンガン 45.19gを蒸留水にて 5sとした。 この
溶液1.0msは0.06mgのフッ素と 2.5mgのマンガンを含む(比色分析ならびに重量分析によ
り定量した)。
II.2 実験方法
500msのピ戸カ戸l乙炭酸カノレシウム 0.25gと燐酸カルシウム1.75gをいれ， 前述のフッ
素，マンガン液液20msを蒸留水で 500msにうすめたものをそそぎいれ， ガラス棒で十分か
きまぜ，時計皿Lでふたをして放置した。また，同様に，この濃度の 1/10と1/100のものを作製
した。自然界においては化石骨は，一定濃度のフッ素およびマンガンを合む溶液と接触すると
考え?本実験では 10Bごさによ穫をすて，新たな溶液ととりかえた官
このような実験溶液を一定期間ごとにろ過し，ろ紙上の沈澱をそのまま時計皿にひろげ
900Cで乾燥した。これらから，一定量をはかりとって，骨の場合と同様の操作により，フッ素
およびマンガンを定量した。
III. 実験結果
フッ素およびマンガンの炭酸カノレジウム， りん酸カJレシウム混合物へ富化する様子を経過
日数とともに示す。
第 1表 フッ素およびマンガンの炭酸カノレシウム，りん酸カノレシウム
混合物~の富化 (F ニ 2.4mgj g， Mn 2+ = 100 mg/め
|混合物中の 1混合物中の 1 混合物中の|混合物中の
経過日数 |フッ素含有|マンガン含 1 実験番号| 経過日数 |フッ素含有..".ンガン含
1 ;量%有量% 1 1;量% 1:有量%
????
1 5 0.012 0.77 11 132 0.078 3.44 
2 10 0.020 1.40 12 141 0.084 3.68 
3 20 0.034 2.28 13 151 0.086 3.63 
4 30 0.039 2.64 14 160 0.079 3.76 
5 40 0.054 2.72 15 170 0.085 3.72 
6 50 0.058 2.96 16 181 0.087 3.80 
7 60 0.060 3.10 17 190 0.083 3.68 
8 70 0.070 3.28 18 200 0.090 3.63 
9 80 0.072 3.24 19 220 0.096 3.72 
10 101 0.075 3.12 
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第 2表 フッ素および 7 ンガンの炭酸カノレシウム，りん酸カノレシウム
混合物への富化 (F-= 0.24 mgj/3， Mn2+ = 10.0 mgj/3) 
混合物中の|混合農中の 1
実験番号| 経過日数 |フッ素含有 !7ンガン合 1 実験着号| 経過日数
? ? 】
??
?
2.03 
2.25 
2.40 
110 0.020 
第 3表 フッ素およびマンガンの炭酸カノレシウム， りん酸カルシウム
混合物~の富化 (F ニ 0.024mgj/3， Mn2+ニ 1mgj/3) 
|混加の|混合物中の 1 ~~~% 1 フッ素含有|マンガン合 1 実験着号| 経過日数
量%有量% 1 
定量しえず
0.10 
0.14 
0.23 
0.26 
0.35 
0.41 
実験番号| 経過日数
2 
3 
4 
IV.考察
混合物中のフッ素含有量(%)およびマンガン合有量(%)と経過日数との関係を第 1図およ
び第2図図に示す。実験結果ならびに閣から次の事柄を推論した。
IV. 1 フッ素もマンガンも混合物にとりこまれる傾向は図において，類似の曲線をたど
っているから，いずれも化石骨の新!日の判定に用いられるであろう。本実践では，マンガンに
ついて溶液の濃度がフッ素の場合より大きいので，曲線は早く水平になっている。しかし，い
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第 2図
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ずれにしても，このことは，年代が古くなると，化石骨中のフッ素およびマンガンの含有量は
あまり変化しなくなるととを示すものである。自然界に埋没している化石骨中のフッ素および
マンガン含有量に対しては，地下水中のこれら元素の含有量が大きい影響をもっている反面，
混合物中にとりこまれるフッ素およびマンガンの量が混合物の表面積に関係していると考えら
れるから，化石骨の表面と内部，切断i苛を合むものと含まないもの等，化石骨の表面積がやは
り大きい影響をもっていることが推定され，第 1報のデ{タもそうなっている。化石骨中のフ
ッ素やマンガン合有量を比較するとき，その環境と形態について十分な考慮を払わなければな
らなし、。
IV. 2 混合物中のフッ素含有量(%)およびマンガン含有量(%)と経過日数との関係は，
溶液中のこれら元素の濃度がやや高い場合でも，初めの時期では直線を示し，濃度が低ければ
直線となるので，フッ素含有量もしくはマンガン含有量から化石骨の新旧を判定する方法は十
分の根拠のある ζ とと思う。
V. マンガンの同位元素 54Mnによるマンガンの
化石骨への富化機構の検討
塩化マツガン溶液 (0.02mg/f!) 50 mf!中に可![n(硫酸塩)溶液 (1500cpm/mf!)を5mf!加
えた溶液をつくり，その中に炭酸カノレシウム粉末とを別々に懸濁させたところ，炭酸カノレシウ
ムでは 1週間放置後でも僅かの放射能が検出されるにすぎなかったが， りん酸カノレシウムでは
1日の放置で加えた放射能のほとんどが検出された。このことから，化石骨中にマンガンが富
化されるのは，骨の中のりん酸カ Jレシウムであることがわかった。現世の骨l乙マンガンが極め
ですくない ζ と，マンガンがりん酸カノレシウムに富化されやすいことからみて，化石骨中のマ
ンガン含有量を知ることは，その化石骨の新旧の判定に役立つことと思う。
VI. 結 =ー Eヨ
水中の微量のフッ素やマンガンがどのような機構で化石骨にとりこまれていくかを研究し
た。フッ素イオンとマンガン (11)イオンを含むうすい溶液中に，炭酸カルシウムとりん酸カル
シウムの混合物(骨の化学組成と類似のもの)を投入し，時間の経過にしたがいとりだして，
フッ素およびマンガンを定量し，この 2成分が時間の経過にともない指数的l乙混合物に富化さ
れていくことを見出した また，マンガンのアイソト{プ54Mnを用いマンガンがきわめてす
みやかにりん酸カルシウムに濃縮することを見出した。現在，フッ素が混合物中に富イじされる
機構について研究中であるが，フッ化カノレシウムの生成によるとすると，フッ化カルシウムの
溶解度その他の性質からみて，フッ素が混合物中にとりこまれる傾向は，マンガンのその傾向
より小さいと考えられるので，マンガンの方がフッ素よりも化石骨の新旧を決定するのに有利
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ではないかと思、う。
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